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Fig. 1-1 Comparison of volumetric and gravimetric energy densities of various rechargeable 
batteries.  This is a diagram that was drawn in reference to“J. –M. Tarascon, et al., Nature, 
































































































































のヨウ化リチウムを含んだ系においては、金属 Li に対して、+ 2.8 V の電位でヨウ化リチウ
ムの分解が生じるため、用いる電極活物質が必然的に金属 Li に対して+ 2.8 V 以下で作動す


























と表される LiCoO2、LiNixCo1-xO2、LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2などのいわゆる 4V 級材料と呼ばれてい




一方、硫黄は、平均作動電圧が金属 Li に対して 2.5 V 程度と幾分低いものの、理論容量が


































Fig. 1-3 Voltage versus capacity for positive electrode materials of lithium ion batteries.  This is a  





































第 1 章は、本論文の研究背景と目的および研究概要を述べた。 




































前 述 の MM 法 を 用 い て 作 製 し た Li2S-P2S3-P2S5 系 ガ ラ ス の 中 で も 、
75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)組成のガラスは、6.2×10-4 Scm-1 の比較的高い Li+イオン導電性を
示す。本章では、この Li2S-P2S3-P2S5系ガラスをベースとした固体電解質のさらなるイオン導
電性の向上を検討した。 











行った結果、固体電解質のガラス転移温度より幾分高い温度である 483 K で、200 MPa の圧
力でホットプレスを施すことにより、298 K における伝導度が 1.5×10-3 Scm-1を示し、圧粉成








電気化学的安定性が高く、かつ高い Li+イオン導電性を有する 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラ
スを用いたガラスセラミックスの作製を試みた。その結果、75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラ
スを 523 K で熱処理することにより、新規なガラスセラミックスを作製することに成功した。
さらに得られた 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスは、2.0×10-3 Scm-1 の高いイ
オン導電率を有し、かつ電気化学的にも安定な固体電解質であることを見出した。 










表され、金属 M の部分が、Cu、Ni、Pb、Ag などで構成される化合物である。一般的なシェ
ブレル相の構造を Fig. 1-5 に示す。銅シェブレル相は,、S8が作る立方体の面心位置に Mo が
位置する Mo6S8クラスターを基本骨格とし、この Mo6S8クラスターが三方晶的にわずかに歪
んだ単純立方格子を構成する。また、8 個の Mo6S8 クラスターにより構成される立方体には
大きな空隙が存在し、この空隙に銅イオンが位置するとともに、菱面体の 3 つの軸方向にイ
オン伝導のためのチャンネルが形成されている。また、Cu は原子半径が小さいため、このチ











 第 4 章では、硫黄への電子伝導性付与材料として VGCF（気相成長炭素繊維）を用いた硫
黄－VGCF 複合体の全固体リチウム電池への適用を検討した。 
 VGCF（気相成長炭素繊維）の SEM 画像を Fig. 1-5 に示す。VGCF は、長さが 15 m、直











 第 5 章では、硫黄－VGCF－固体電解質複合体中における活物質－固体電解質界面の接
触性の向上を目的とし、MM 法を用いて作製した硫黄－VGCF 複合体へのイオン性液体の添















Fig. 1-4 Crystal structure of Chevrel phase compounds MMo6S8.  This is a diagram that was drawn 



















































メソカーボンマイクロビーズ (MCMB) とは、直径が 5 ~ 10 μm の球状黒鉛材料であり、そ
の形状から負極合剤中で稠密な充填構造を取り易く、電極を高密度化できるという特徴を有





この MCMB 6-28 を作用極とした全固体リチウム電池を作製した結果、初期充電容量が
332 mAhg-1、放電容量が 284 mAhg-1を示し、従来の電解質溶液を用いた電池と遜色無い充放
電特性を示した。MCMB を作用極とした全固体電池の充放電過程について Raman 散乱スペ
クトル測定を行った結果、充放電反応に伴う黒鉛結晶の六角格子内振動(G バンド)および黒
鉛結晶内の乱層・空隙・粒界といった結晶の不完全性による振動 (D バンド)の変化から、




























Fig. 1-6 A schematic diagram of mesophase spherule ( Brooks- Tayler model).  This is a diagram that 
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全固体電池の電解質層は、少なくとも 30 m 以下の厚さに加工することが求められる。 
粉末試料を数十 μm レベルに薄層化する技術としては、塗布法やスクリーン印刷等の手法
で作製することが可能であると考えられる[1, 3]。しかし、このような手法を用いて見かけの
厚みが 30 μm 以下の電解質層が得られたとしても、次に問題となるのが電解質層に存在する





























発原料として Li2S（日本化学社製，99 %）、P2S3（Aldrich 社製、98 %）、P2S5（Aldrich 社製、
99 %）を用い、SUS-316 製のポットにジルコニアボール（10 mmφ 7 個、3 mmφ 10 個）と
共に O-ring を用いて密閉し、このポットを遊星型ボールミル（Fritch 社製，P-7）にセットし
た後、回転数 380 rpm の条件で、30 h 処理することによりガラス粉末を得た[11]。このとき、
試料の温度上昇を避けるために、10 分間のミリングと 5 分間の休止を繰り返した。 
得られたガラス粉末について、Rigaku 社製 DSC8230 を用いて、昇温速度 20 Kmin-1で示差
熱分析を行った。ホットプレス条件を最適化するための実験として、切削性セラミックス（フ
ェローテックセラミックス社製、ホトベールⅡ）製の直径 6 mmφのダイと、SUS-316 製のパ




かる仕組みである。ホットプレスは、プレス圧力範囲 100 ~ 350 MPa、昇温速度 5 ~ 40 Kmin-1、




SUS-316 製のパンチをそのまま電極として用いた。電極に SUS-316 を用いた試料について、






































ストを用いて電極を形成した。この試料について、周波数範囲 20 Hz~2 MHz でプレシジョン
LCR メーター（Agilent 社製 E4980A）を用いて交流インピーダンスを測定し、複素インピー





 メカニカルミリング法により作製した 75Li2S･5P2S3･20P2S5 (mol%)組成のガラス粉末の熱
分析結果を Fig.2-1-2 に示す。図中、縦軸上向きは発熱を示し、下向きは吸熱を示す。図から
わかるように、このガラス粉末は 453 K 付近にガラス転移を示し、538 K と 592 K にピーク
トップを持つ 2 つの発熱ピークを示している。これらの発熱ピークは、ガラスの結晶化によ
るものであると考えられる。また、538 K にピークトップを持つ発熱ピークは 510 K 付近か
ら裾を引き始めており、この温度付近から結晶化が始まっている可能性がある。この熱分析
結果より、ホットプレスの熱処理温度としてガラス転移温度近傍である 450～503 K の温度付
近を検討することとした。 
メカニカルミリング法により合成した 75Li2S･5P2S3･20P2S5 (mol%)組成のガラス粉末を
200 MPa の圧力でコールドプレスした圧粉体を SUS-316 製のパンチを用いて、グローブボッ










 ホットプレスの保持時間を 1 h、昇温速度を 40 Kmin-1と一定とし、熱処理温度を変化させ
てホットプレスを施した試料について、グローブボックス内の温度（16~20 ºC）でのイオン
伝導度RTを熱処理温度依存性として Fig.2-1-3 に示す。図中、プレス圧を 200 MPa とした試
料の値を◇で示し、プレス圧を 100 MPa あるいは 350 MPa とした試料の値を△ならびに○で
示した。また、この測定においては SUS-316 製の電極を用いている。プレス圧を 200 MPa と
一定にした場合、熱処理温度が上昇するに従って、グローブボックス内温度におけるイオン

















Fig.2-1-2 A DSC curve of 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%) glassy powders prepared by the mechanical 

























Fig.2-1-3 Heating temperature dependence of room-temperature conductivity of the  
75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%) pellets hot-pressed at a constant pressure; ○:350 MPa, 














い値を示すことがわかった。一方、熱処理温度を上昇させて 503 K とした場合、イオン導電
率の値は減少した。プレス圧を 100 MPa あるいは 350 MPa に変化させて同様の実験を行った
が、この場合も 450 から 483 K 付近で熱処理した試料においてイオン導電性の向上が観測さ
れ、熱処理温度を 503 K まで上げるとイオン導電率はいずれの場合も低下した。 
いずれのプレス圧においても 483 K 付近でホットプレスすることによりイオン導電率の改




を検討するために、それぞれの試料について X 線回折測定を行った。その結果を Fig.2-1-4
に示す。プレス圧を 200 MPa あるいは 100 MPa とし、483 K ならびに 503 K でホットプレス
を施した試料の X 線回折図を示している。また、ホットプレスを施す前のガラス粉末の X 線
回折図も参考のためにあわせて図中に示した。これら回折パターンからわかるように、いず
れのプレス圧においても、483 K でホットプレスを施した試料では、ハローパターンのみを
示した。一方、503 K でホットプレスを施した試料では，●印で示した Li2S 結晶に帰属でき
る回折線が観測された．これら結果から，503 K でホットプレスを施した試料では、Li2S 結
晶が析出したために，リチウムイオン導電率の低下が引き起こされたものと考えられる。以
上のことから、ホットプレス温度として 483 K が最も適当であると判断した。 
さらに、ホットプレス圧を 200 MPa、ホットプレス温度を 483 K と一定とし、プレス時間
を変化させて試料の作製を試みた。しかし、プレス時間を 5 h 以上にした場合、試料中に幾
分かの Li2S 結晶が析出し、イオン導電率が低下する傾向が見られたため、最適プレス時間を
1 h として、以下の実験を進めた。 
ホットプレスを行う際の試料の昇温速度を変化させたときに、そのイオン伝導性に与える
影響を検討した。ホットプレス圧力を 200 MPa または 100 MPa とし、到達温度を 483 K、到
達温度に達してからの保持時間を 1 h と一定とし，昇温速度を 5 ~ 40 Kmin-1の範囲で変化さ
せたときのグローブボックス内温度におけるイオン導電率を Fig.2-1-5 に示す。図中、◇印は
ホットプレス圧力を 200 MPa とした場合のグローブボックス内温度におけるイオン導電率、






















Fig.2-1-4  X-ray diffraction patterns of the pellets hot-pressed at various conditions.  
























Fig.2-1-5 Heating-rate dependence of room-temperature conductivity of  
the 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%) pellets hot-pressed at a constant pressure;◇:200 MPa and  


















の圧力でコールドプレスした試料であり、Fig.2-1-6(b)はプレス圧 200 MPa、到達温度を 483 K、





以上のことから、ホットプレス圧 200 MPa、昇温速度 5 Kmin-1、到達ホットプレス温度 483 K、






度を比較のために◇印で示した。それぞれの値は、･T = A･exp(-Ea/RT )で表わされるいわゆ
るアレニウス式をよく満足している。図から明らかなように、ホットプレスした試料はコー
ルドプレスした試料と比較して、2 倍程度高いイオン伝導度を示している。ホットプレス試
料について、アレニウス式から求めた 298 K におけるイオン導電率は 1.5×10-3 Scm-1であり、
イオン伝導の活性化エネルギーは 33 kJmol-1 である。この導電率は、コールドプレスを施し






 遊星型ボールミルを用いて作製した 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスにホットプレスを施
し，そのイオン伝導性に与える影響を検討した．その結果，次の知見を得た． 
(1) メカニカルミリング法を用いて作製した 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスの熱分析結果
より，そのガラス転移温度は 453 K 付近であることが明らかになった。 
(2) ガラス転移温度 453 K よりも幾分高い 483 K でホットプレスを施すことにより、試料の
イオン導電率は増加したが、より高い温度である 503 K でホットプレスを施した試料で











Fig.2-1-6 Optical microscope images of cross-sections of (a) the pellet cold-pressed under 200 MPa  
and (b) the pellet hot-pressed under the conditions: pressure 200 MPa, heat temperature  




















Fig.2-1-7 Temperature dependence of ion conductivity of the glassy pellet hot-pressed under the  
          conditions: pressure 200 MPa, heat temperature 483 K, heating rate 5 Kmin-1, heating 
time 1h.   The conductivity of the pellet cold-pressed at 200 MPa was also shown by 












めであると考えられる。また、プレス圧が 200 MPa の場合に最も高いイオン導電率を示
した。 







(4) ホットプレス圧 200 MPa、昇温速度 5 Kmin-1、到達ホットプレス温度 483 K、保持時間を
1 h が最適なホットプレス条件であることがわかった。 
(5) 上記の条件でホットプレスを施した試料のイオン伝導特性は、298 K における導電率が
1.5×10-3 Scm-1、活性化エネルギーは 33 kJmol-1であった。これは、コールドプレスを施し
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課題の 1 つである。全固体電池に用いる固体電解質には、高い Li+イオン導電率ならびに電気
化学的安定性を有することが求められる。 

















ぞれ 513 K および 623 K で熱処理することで得られる。80Li2S·20P2S5 (mol%)ガラスセラミッ















的特性を示すことが明らかとなっている。中でも、75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスが 25 ºC









2.2.2.1 75Li2S · 5P2S3 · 20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの作製 
 ガラスセラミックスを作製するための前駆体として、メカニカルミリング法を用いて
75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)ガラスを作製した。この試料は、P2S3 置換量を x=0～10 mol%
の組成範囲で作製している。 
 出発原料に Li2S（日本化学工業社製、99 %）、P2S5（Aldrich 社製、99 %）、P2S3（Aldrich 社
製、98 %）を目的の組成比となるよう秤量した後、アルミナ乳鉢で混合した。この混合物を
ステンレス製（SUS-316 製）ポット中にジルコニアボール（10 mmφ7 個、3 mmφ10 個）と
ともに O-リングを用いて密閉した。本実験では、出発原料の全量を 1.5 g とした。このポッ
トを遊星型ボールミル装置（Fritch 社製、P-7）にセットし、回転数 380 rpm、35 時間ミリン
グ処理することで前駆体として用いるガラス粉末を作製した。得られた試料のガラス転移温
度(Tg)および結晶化温度(Tc)は、示差走査熱量測定（Rigaku 社製、Thermoplus2）により測定
した。熱分析は、昇温速度 10 Kmin-1で行った。 
 次に、熱分析の結果を元に、作製した前駆体である固体電解質ガラスを 523～563 K の温度
範囲で 2 時間熱処理し結晶化させることで、75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)ガラスセラミック
スを作製した。 




封入し、行った。Raman 散乱スペクトル測定には、日本分光社製 NRS-3000 を用い、半導体
レーザーの 532 nm 線を用い行った。 
 
2.2.2.2 75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの特性評価 
 作製した 75Li2S·xP2S3·(25-x) P2S5(mol%)ガラスセラミックスの全電気伝導度を交流インピ
ーダンス法により測定した。作製したガラスセラミックス粉末を 380 MPa で加圧し、直径










対極および参照極に金属リチウム、作用極には SUS-316 を用いた。作製した試料を直径 10 mm
φ、厚さ 2 mm に加圧成型した後、片側に金属リチウムを圧着し、もう一方の片側に SUS-316
板を圧着し、それぞれの電極を形成した。このように作製したセルについて、-0.1 ～5.0 V の













る[8, 10, 11, 25]。負極には、メカニカルミリング法により作製した Li4.4Si 準安定相合金を使
用した[26, 27]。 
 全固体リチウム電池の試験用セルには、ポリエチレン製のダイおよび SUS-316 製のパンチ
を用いている。全固体電池の作製は、正極として用いる合剤を直径 6 mmφの円形状に加圧
成型した。その後、内径 10 mmφのポリエチレン製ダイの中に固体電解質とともに 380 MPa
で加圧した。次に、負極である Li4.4Si を固体電解質で隔てた対極側に充填し、100 MPa で加
圧した。電池作製の全ての操作は、Ar 雰囲気中のグローブボックス内で行った。また、電極
リードには、電池作製に用いた SUS-316 製のパンチを使用した。このように作製した電池に
ついて、電流密度 0.1 mAcm-2、打ち切り電圧 2.5～4.3 V、25 ºC 条件のもと、定電流充放電測








2.2.3.1 75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの電気伝導度特性 
 75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)ガラスセラミックスを作製するための前駆体ガラスを、x の
値が 0～10 mol%の組成範囲で作製した。前駆体ガラスは、メカニカルミリング法を用いて作
製した[24]。この組成物は、MM 処理を室温で 35 時間施すことで x の値が 0～5 mol%の組成
範囲でガラスを得ることができる[24]。一方、x の値が 6.25 mol%以上の試料では、原料であ
る Li2S 結晶が残存することを確認している。75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)ガラスセラミック
スは、前駆体であるガラスを 523～563 K の温度範囲で 2 時間熱処理することで作製した。 
 Fig. 2-2-1 に 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)組成の前駆体ガラス、ならびにこの前駆体ガラスを
523 K で 2 時間熱処理して得られたガラスセラミックスについて電気伝導度の温度依存性を
示す。図中、縦軸には伝導度と絶対温度 T との積を対数値で示し、横軸には絶対温度 T の
逆数を 1000 倍したものを示している。また、図中、●印は非晶質体の伝導度を示し、○印は
ガラスセラミックスの伝導度を示した。各点は、··exp (-Ea / R·T)で表されるいわゆるア
レニウスプロットを良く満足していることがわかる。アレニウス式より、両試料の 298 K に
お け る 導 電 率 ( お よ び 活 性 化 エ ネ ル ギ ー (Ea) を 算 出 し た 。 そ の 結 果 、
75Li2S·5P2S3·20P2S5(mol%)ガラスセラミックスの 298 K における導電率は 298K = 2.0×
10-3 Scm-1、活性化エネルギーは Ea=32 kJmol-1であった。一方、75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガ
ラスの 298 K における導電率は、298K = 6.2 × 10-4 Scm-1 であり、活性化エネルギーが
Ea=35 kJmol-1 であった。この結果から、非晶質体を結晶化することで、導電率が前駆体であ
るガラスの導電率と比べ、3～4 倍増加することがわかった。 
 次に、75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)の x = 0～10 の組成範囲についてガラスセラミックス
を作製し、その化学組成に対する導電率の変化を検討した。Fig. 2-2-2 に、作製したガラスセ
ラミックスの 298 K における導電率および活性化エネルギーの組成依存性を示す。図中、○
印と●印は、それぞれ 298 K における導電率と活性化エネルギーを示している。また、図中、
左の縦軸は、298 K における導電率、右の縦軸には活性化エネルギーを示した。図の横軸に
は、x で示した P2S3の添加量を示している。試料中の x の値（P2S3量）が 0～5 mol%の組成
範囲で導電率が増加し、その後 x の値の増加に伴い試料の導電率は減少した。この系におい
ては、x=5 mol%の試料、すなわち 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)の組成物で最も高い導電率を示
し、その値は 2.0×10-3 Scm-1であった。一方、これら試料の活性化エネルギーは、x の値が 0
～5 mol%の組成範囲で減少し、x=5 mol%の試料で最も低い値を示した。 
 これまでの結果より、75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスは、室温で 10-3 Scm-1
を超える高い導電率を示すことが明らかになった。この値は、先に報告されている Li2S-P2S5


















Fig. 2-2-1 Temperature dependence of the ac conductivity of amorphous precursor (closed circles)  
and glass-ceramic (open circles) heat-treated at 523 K for 2 h of the composition  





















Fig. 2-2-2 Composition dependences of conductivity at 298 K, 298K, and activation energy for  












2.2.3.2 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックス中の析出した結晶相の同定 
 2.2.3.1 節で、75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの中でも、最も高い導電率
を示した 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの構造について検討した。Fig. 2-2-3
（b）に 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの X 線回折パターンを示す。図中、
ガラスセラミックスの回折線に○印を記した。参考のため、Fig. 2-2-3(a)には、前駆体である
ガラスの X 線回折パターンを示している。また、Fig. 2-2-3(c)、(d)および(e)には、それぞれ
Li3PS4結晶、Li7P3S11結晶相、80Li2S·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの回折パターンを示し
た。Fig. 2-2-3(e)の 80Li2S·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスについては、●印で記した Li2S
結晶ならびに▽印を記した thio-LISICON region II 類似結晶相が観測された。 
 Thio-LISICON 結晶相は、Li4-yGe1-yPyS4 の化学組成で表記され、 region I (0 < y < 0.6)、
region II (0.6 < y < 0.8)、region III (0.8<y<1.0)の 3 種類の組成領域で異なるカチオン配列の結晶
が得られることが報告されている[14]。 





にするために Raman 散乱スペクトル測定を行った。Fig. 2-2-4(b)に 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)
ガラスセラミックスの Raman スペクトルを示す。参考のため、Fig. 2-2-4(a)には、熱処理前の
非晶質体、Fig. 2-2-4(c)～(e)には Li2S-P2S5系の(c)Li3PS4結晶、(d)Li4P2S7ガラス、(e)Li4P2S6結
晶の Raman スぺクトルを示している。 
Li3PS4結晶は、単量体である PS43-構造単位で構成されており、そのピークが 418 cm-1に観
測される[28, 29]。Li4P2S7ガラスでは、PS4が架橋硫黄を介して形成される 2 量体の P2S74-構造
単位で構成されており、P-S-P 結合と PS4伸縮振動に帰属されるピークが 409 cm-1に観測され
る[30]。そして Li4P2S6結晶では、3 つの非架橋硫黄を有する PS32-と P-P 結合から成る P2S64-
構造単位に帰属されるピークが 387 cm-1 にそれぞれ観測された[22]。これらの結果を元に、
得られたガラスセラミックス中に存在する構造単位を検討した。 
Fig. 2-2-4(a)、(b)の Raman スペクトルより、75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)の非晶質体ならびに
ガラスセラミックスは、どちらの試料も 418 cm-1と 383 cm-1に帰属されるピークが観測され
た。これら Raman バンドは、それぞれ PS43-、P2S64-構造単位に帰属される。これらの結果は、
非晶質体および熱処理されたガラスセラミックスともに PS43-と P2S64-の構造単位から構成さ
れており、熱処理による局所構造の変化が起こっていないことを示唆している。 
Hayashi らにより、高い導電率を示す 80Li2S·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスは、PS43-構
造単位のみから構成されていることが報告されている[21]。また、Li7P3S11結晶は、PS43-と P2S74-
構造単位のみから構成されていることが報告されている[18]。 













Fig. 2-2-3 X-ray diffraction patterns of (a) the amorphous precursor and (b) the heat-treated  
glass-ceramic samples of the composition 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%).   The X-ray  
diffraction patterns of (c) Li3PS4 crystal, (d) Li7P3S11 crystal, and (e) 80Li2S·20P2S5  
glass-ceramic in which thio-LISICON phase II has been precipitated are also shown in the  




















Fig. 2-2-4 Raman spectra of (a) the amorphous precursor and (b) the heat-treated glass-ceramic 
sample of the composition 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%).   Raman spectra of (c) Li3PS4 
crystal, (d) Li4P2S7 glass, and (e) Li4P2S6 crystal are also shown here for identification of 














2.2.3.3 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの電気化学的特性 




Fig. 2-2-5 に、75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスのサイクリックボルタモグラ
ムを示す。測定セルの自然電位は 2.2 V であり、この電位からカソード側に-0.1 V vs. Li / Li+
まで掃引し、その後、アノード側へ 5.0 V vs. Li / Li+まで掃引した。Fig. 5-2-5 のボルタモグラ
ムより、カソード側に掃引した際、0 V より卑な電位でリチウムの析出反応（Li+ + e- → Li）
に相当するカソード電流が流れ、アノード側に掃印した際に、先に析出した金属リチウムの
溶解反応 (Li → Li+ + e-)が 0 V より貴な電位で起こり、約 0.2 V 付近で析出した金属リチウム
の溶解反応が終了した。その後、電流はほぼ流れなくなり、5.0 V まで掃引しても副反応に基
づく酸化・還元電流は観測されなかった。この結果は、75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセ






0.1 mAcm-2、打ち切り電圧 2.5～4.3 V、25 ºC 条件のもと、定電流充放電測定により評価した。 
 Fig. 2-2-6 に試作した全固体電池の充放電曲線を示す。図中、縦軸には電池電圧を示し、横
軸には正極合剤中の活物質(LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2)1 g 当たり電気化学容量を示す。この全固体電
池の初期充電容量は、183 mAhg-1、放電容量が 147 mAhg-1を示し、初期効率は 80 %であった。 
また、この電池は 2 サイクル目以降も安定した充放電容量ならびに充放電効率を示し、10 サ























Fig. 2-2-5 Cyclic voltammogram of the 75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%) glass-ceramic samples. 

























Fig.2-2-6 Charge-discharge curves of the cell Li4.4Si | 75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 glass-ceramic | 
LiNi1/3Mn1/3Co1/3O2  at 25 °C.  The current density of the charge-discharge 
measurements was 0.1 mAcm-2 (0.09 C in C-rate).  The abscissa in the capacity that was 



















極には Li4.4Si 準安定相合金を用いた。これら評価した結果より、以下に示す知見を得た。 
（1）今回作製した 75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)組成物より得られたガラスセラミックスの 
 中では、75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)非晶質体を 523 K で熱処理したガラスセラミックス 
が 25 ºC において最も高い導電率を示し、その値は 2.0×10-3 Scm-1であった。この値は、 
前駆体である非晶質体の導電率（6.2×10-4 Scm-1）と比べ、約 3 倍であった。 
（2）Raman 散乱スペクトル測定の結果より、75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)ガラスセラミッ 
 クスの構造は、前駆体である非晶質体と同様に電気化学的に安定と考えられる PS43-と 
 P2S64-構造単位のみで構成されていることが明らかとなった。 
（3）75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスの電気化学的安定性を評価するため、サ 
 イクリックボルタンメトリ－を行ったところ、-0.1～5.0 V の広い電圧範囲で安定な電 
 解質であることがわかった。 
（4）75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスセラミックスを固体電解質として用いた全固体リチウ 
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銅シェブレル相は、S8が作る立方体の面心位置に Mo が位置する Mo6S8クラスターを基本骨
格とし、この Mo6S8クラスターが三方晶的にわずかに歪んだ単純立方格子を構成する。また、
8 個の Mo6S8 クラスターにより構成される立方体には大きな空隙が存在し、この空隙は、菱














リチウム合金を用いた全固体リチウム電池について報告した。彼らは、この電池を 120 ºC と


















工業社製、99.9 %)を用いた。これら原料を全量 3 g になるよう、銅粉末 0.40 g、モリブデン
粉末 1.81 g、硫黄粉末 0.787 g (Cu：Mo：S=2.0：6.0：7.8 mole ratio)を秤量し、メノウ乳鉢で
混合した。得られた混合物を直径 10 mmの円形状に加圧成形した後、石英管に入れ真空脱気
した後、封止した。真空封入した試料を 873 K で 24 時間熱処理した後、1273 K で 72 時間熱
処理することで、銅シェブレル相(Cu2Mo6S7.8)を合成した。得られた銅シェブレル相は、X 線
回折測定により同定した。X 線回折測定には、リガク社製 RINT-2000 を用い、X 線源として



















ラックを 59 : 39 : 2 (wt%)の割合で混合した正極合剤を作用極として使用した。対極には、メ
カニカルミリング法により作製した Li4.4Si 準安定相合金を使用した[41, 42]。   
作製した全固体リチウム電池の概略図を Fig. 3-1 に示す。ここで、試験電池には、ポリエ
チレン製のダイと SUS-316 製のパンチを用いた。全固体電池の作製手順は以下に示す通りで
ある。内径 10 mmのポリエチレン製のダイの中に固体電解質(a-Li3PS4)を入れ、直径 10 mm
の SUS-316 製のパンチを用いて 250 MPa で加圧した。固体電解質の単位面積当たりの充填量
は 50 mgcm-2 である。さらに、複合化した正極合剤、ならびに、負極材料として用いるリチ
ウムシリサイド合金(Li4.4Si)を Fig. 1 に示したように、固体電解質で隔てたポリエチレン製の
ダイの中に仕込み、それぞれ 200 MPa で加圧した。ここで、正極合剤ならびに負極材料の単
位面積当たりの充填量は、それぞれ 9.7 mgcm-2ならびに 31.8 mgcm-2である。電池作製の操作
は全て Ar ガス雰囲気中のグローブボックス内で行った。また、SUS-316 製のパンチをそのま
ま電極リードとして用いた。このようにして作製した電池について、電流密度
64 Acm-2 (11 mAg-1：0.03 C～0.07 C)、打ち切り電圧 0.3 ~ 2.6 V、25 ºC の条件下で、定電流
充放電測定を行った。充放電測定には、北斗電工社製 HJR-110mSM6 を用いた。 
この全固体電池について、充放電反応のメカニズムを検討するために、種々の放電および
充電深度で反応を停止させた全固体試験電池を準備し、これから取り出した正極合剤につい
て X 線回折測定を行った。X 線回折測定は、電池から取り出した正極合剤を、ベリリウム窓
を有する気密試料台に固定し、アルゴンガスとともに密閉して行った。 
 また、正極合剤について、その放電前後における形態変化を検討するため、走査型電子顕
微鏡(日本電子株式会社, JSM-6340F)による観察を行った。観察条件として加速電圧 2.0 kV、















Fig. 3-1 A schematic diagram of an all-solid-state test cell with a positive electrode composite  




















について、X 線回折測定による結晶相の同定を行った。銅シェブレル相の X 線回折パターン
を Fig. 3-2 (a)に示す。また、銅シェブレル相と単体硫黄を 1 : 7 のモル比で混合した試料の X
線回折図を Fig. 3-2 (c)に示した。Fig. 3-2 (b)には、参考のために、単体硫黄（斜方晶）の X
線回折パターンを示している。図中の〇印は銅シェブレル相の Type 1 相に帰属される回折線
を示し、▼印は単体硫黄(斜方晶)に帰属される回折線を示している。これより、今回合成し
た銅シェブレル相は Type 1 に帰属にできることがわかる。一方、合成した銅シェブレル相












     Cu2Mo6S7.8  +  y S  →  Cu2-yMo6S7.8  +  y CuS          (1) 






こでは、銅シェブレル相 1 mol に対し、単体硫黄を 1 ~ 20 mol の範囲で混合割合を変化させ
た混合正極活物質を用いた。Table 3-1 に作製した正極合剤に混合されている単体硫黄、銅シ
ェブレル相、アセチレンブラック、固体電解質の質量割合を示す。ここで、Fig. 3-3 (b)は銅
シェブレル相 1 mol に対し、単体硫黄を 1 mol 混合したものを用いた電池の初期充放電曲線
であり、Fig. 3-3 (c) ~ (f)は、それぞれ、硫黄を(c) 5 mol、(d) 7 mol、(e) 15 mol、ならびに(f) 20 mol
の割合で混合した正極活物質を用いた全固体電池の初期充放電曲線である。また、比較のた
めに、銅シェブレル相のみを正極活物質として用いた電池の充放電曲線を Fig. 3-3 (a)として












Fig. 3-2 XRD patterns; (a) Cu2Mo6S7.8, (b) sulfur, and (c) mixture of Cu2Mo6S7.8 and sulfur in the 























Fig. 3-3 The first discharge-charge cycle curves of the all-solid-state cells with positive electrode  
composites containing Cu2Mo6S7.8 and sulfur in various mole ratios; (a) without sulfur,  





















Table 3-1 The component fractions (wt%) of the positive-electrode composites of sulfur, 
Cu2Mo6S7.8, acetylene black and a-Li3PS4. 










without sulfur 59.0 0 2.0 39.0 
1 : 1 57.0 2.0 2.0 39.0 
1 : 5 
1 : 7 
1 : 15 






































当たりの電気化学容量を示した。すなわち、(a)は試験電池に充填した銅シェブレル相 1 g 当
たりの電気化学容量を、(b) ~ (f)については、それぞれの試験電池に充填した銅シェブレル相
と単体硫黄の混合物 1 g 当たりの電気化学容量を示している。また、電池の試験条件は、
64 Acm-2(11 mAg-1)の定電流条件とし、打ち切り電圧を 0.3 ~ 2.6 V に設定している。 






 銅シェブレル相 1 mol に対し、単体硫黄を(b) 1 mol、(c)5 mol、(d) 7 mol、(e) 15 mol、(f) 20 mol
の割合で混合した試料を正極活物質として用いた電池の初期充放電容量を Table 3-2 に示す。 
銅シェブレル相と単体硫黄との混合物を正極活物質として用いた場合、銅シェブレル相のみ
を正極活物質として用いた電池と比べて、全ての電池において初期放電容量が増加していた。
特に、銅シェブレル相 1 mol に対し、単体硫黄を 15 mol の割合で混合したものでは、初期放
電容量が 494 mAhg-1、初期充電容量が 376 mAhg-1と最も大きな値を示した。この充放電容量
は、銅シェブレル相のみを用いた電池と比べ、2 倍以上の値である。 
 一方、銅シェブレル相 1 mol に対し、単体硫黄 20 mol の割合で混合した場合、初期放電容
量が 420 mAhg-1、初期充電容量が 154 mAhg-1となり、充放電容量が低下した。Table 3-1 に示
すように、混合物中の硫黄含有量を増加させた場合、混合物中の銅シェブレル相の相対的な


























Table 3-2 The first discharge and charge capacities of the all-solid-state lithium-sulfur test 
cells with the composites.   The composites contained sulfur and Cu2Mo6S7.8 in 
various mole ratios; (a) without sulfur, (b) Cu2Mo6S7.8 : S = 1 : 1, (c) = 1 : 5, (d) = 
1 : 7, (e) =1 : 15, and (f) = 1 : 20 






(a) without sulfur  157 153 
(b) 1 : 1 199 209 
(c) 1 : 5 
(d) 1 : 7 
(e) 1 : 15 




























Cu2Mo6S7.8   +  x Li+  +  x e-  →  LixCu2Mo6S7.8       (0 < x < 2)   (2) 
(Type 1 結晶相)              (Type 1 結晶相)   
 
2 Li+  +  Li2Cu2Mo6S7.8  +  2 e-  →  Li4Cu2-yMo6S7.8  +  y Cu     (2 < x < 4)   (3) 
(Type 1 結晶相)               (Type 2 結晶相)  
 
x Li+  +  Li4Cu2-yMo6S7.8 +  x e-  →  Li4+xCu2-y,Mo6S7.8  +  (y,-y) Cu   (4 < x < 6)  (4) 




Li+イオンの挿入量が 0 ~ 2.0 mol の領域においては、銅シェブレル相は合成直後の構造(Type 1
相)を保持したまま反応が進み、このときの金属リチウムに対する電池電圧は 1.7 V 付近を示
す((2)式)。放電反応がさらに進行し、Li+イオンの挿入量が 2.0 ~ 4.0 mol の領域となると、結
晶相が Type 1 から Type 2 へと変化するとともに、金属銅が析出し始める。この反応は、金属
リチウムに対し 1.5 V 付近の電池電圧で進行する((3)式)。Li+イオン挿入量が 4.0 ~ 6.0 mol の





で試験電池を分解し、取り出した電極について X 線回折測定を行った。 
 Fig. 3-4 に銅シェブレル相 (Cu2Mo6S7.8) のみを正極として用いた全固体電池について、放
電および充電における種々の反応深度で試験電池を分解し、その電極について X 線回折測定
を行った結果を示す。Fig. 3-4 (a)に、この全固体電池の充放電曲線を示し、Fig. 3-4 (b)には充
放電曲線上に記した Ⓐ ~ Ⓖの各点において電気化学反応を停止し、試験電池から取り出した
電極についての X 線回折測定を行った結果を示している。 
  Ⓐ点は、電気化学反応が全く進行していない状態の試料であり、全ての回折線は銅シェブ
レル相 Type 1 結晶相(〇印)に帰属できる。その後、Ⓑ点(約 1.5 V)まで放電反応を進行させた
試料では、Type 1 相に帰属される回折線がわずかに残存しているものの、大部分のシェブレ
ル相が Type 2 相(●印)に変化するとともに、金属銅(□印)に帰属される回折線がわずかに観
測された。Ⓒ点(約 1.2 V)まで放電した試料では、銅シェブレル相に帰属される全ての回折線
が Type 2 相に変化するとともに、金属銅に帰属される回折線の強度が強くなった。さらに放










Fig. 3-4(a) The first discharge-charge curve of the test cell with the Cu2Mo6S7.8 electrode. 
 (b) The XRD patterns of the Cu2Mo6S7.8 electrode that has been discharged and/or charged up  

















した新しい回折線は、銅シェブレル相の Type 2ʼ相に帰属できる。Ⓖ点まで充電した試料では、 
主に Type 2ʼに帰属される銅シェブレル相とわずかに残存する Type 2 相に帰属される回折線
が観測された。 
 これら充電深度の異なるⒺ ~ Ⓖ点の X 線回折パターンの結果から、充電反応に伴い、銅シ
ェブレル相の Type 2 相から Li+イオンが引き抜かれる反応において、シェブレル相は元の
Type 1 相に戻ることなく、新たな Type 2ʼ相へと変化することがわかった。これは、放電反応
において析出した金属銅がシェブレル相内に完全に戻らないためと考えられる。銅シェブレ
ル相のみを正極活物質とした全固体電池においては、2 サイクル目以降、シェブレル相の






放電メカニズムについて検討した。ここでは、代表的な例として、銅シェブレル相 1 mol に
対し、単体硫黄を 7 mol の割合で混合した正極活物質について検討した。この正極活物質を
用いた全固体電池は、初期放電容量が 305 mAhg-1、初期充電容量が 244 mAhg-1であり、本検
討で作製した電池の中で、比較的大きな充放電容量を示すとともに、高い初期充放電効率を
示したため、この混合正極活物質を取り上げることにした。 
 Fig. 3-5 に、この混合正極活物質(Cu2Mo6S7.8 : S = 1 : 7 in mole ratio )を用いた全固体電池につ
いて、種々の放電および充電深度で試験電池を分解し、X 線回測定を行った結果を示す。
Fig. 3-5(a) に全固体電池の初期充放電曲線を示し、Fig. 3-5 (b) には充放電曲線上に記した
Ⓐ ~ Ⓔ点(放電過程)、およびⒻ~Ⓗ点(充電過程)において電気化学反応を停止し、試験電池か
ら取り出した電極について測定した X 線回折パターンを示す。 
 図中のⒶ点は、放電反応を開始する前の電極であり、すなわち銅シェブレル相と単体硫黄











Fig. 3-5(a) The first discharge-charge curve of the test cell with the composite electrode containing 
Cu2Mo6S7.8 and S in the mole ratio of 1 : 7.   
 (b) The XRD patterns of the composite electrode that has been discharged and/or charged up 




















ブレル相の回折線は、Ⓐ ~ Ⓒ点の Type 1ʼ相とは異なる結晶相に変化していた。3.3.3.1 節で検
討した銅シェブレル相のみを正極活物質として用いた全固体電池の充放電メカニズムと併せ
て考えると、この新たに生成した結晶相は、LixCu2-yʼMo6S7.8(2.0 < X < 6.0)に対応する銅シェ
ブレルの Type 2 結晶相(●印)であると推定できる。放電末に対応するⒺ点(0.3 V)の試料では、











まず、主に銅シェブレル相が関与する反応機構では、1.8 ~ 1.5 V のプラトー領域において、
(5)式に示すように、Type 1’の銅シェブレル相へ Li+イオンが挿入される反応が進行する。 
 
Cu2-yMo6S7.8  +  x Li+  +  x e-  →    LixCu2-yMo6S7.8            (5) 
(Type 1ʼ結晶相)                  (Type 1ʼ結晶相) 
 
一方、硫化銅が主に関与する反応機構については、次のように考えている。我々は先に、
硫化銅と単体硫黄との電極複合体を用いた全固体電池おいて、この 1.8~1.5 V 領域における放






CuS  +  xʼ Li++  xʼ e- →  LixʼCuS                     (6) 
 
















硫化リチウム(Li2S)が析出するとともに、再び硫化銅(CuS)を生成する。Fig. 3-5 (b)に示した X
線回折測定の結果は、1.8 ~ 1.5 V 領域における放電過程において、(6)式ならびに(7)式で示し
た反応が協奏的に進行していると考えられる。 
このように、電池電圧が 1.8 ~ 1.5 V の領域において、(5)式に記した銅シェブレル相が主に
関与する機構と(6) ~ (7)式に記した硫化銅が主に関与する機構が、協奏的に反応に寄与してい
るものと考えられる。 
さらに、電池電圧が 1.0 ~ 0.3 V の領域においても、銅シェブレル相が関与する反応機構と
硫化銅が関与する反応機構が働いていると考えられる。すなわち、銅シェブレル相が関与す
る反応機構についてみてみると、ⒹおよびⒺ点における X 線回折測定の結果より、Type 1ʼ
相が Type 2 相に変化していることから、(8)式に示すように Type 1ʼ結晶相に Li+イオンがさら
に挿入されるとともに、金属銅を析出する反応が進行していると考えられる。 
 
LixCu2-yMo6S7.8  +  xʼʼe-  +  xʼʼLi+  → Lix+xʼʼCu2-yʼMo6S7.8  +  (yʼ-y)Cu   (8)  
(Type 1ʼ結晶相)                      (Type 2 結晶相)  
 












1.96 Lix,CuS  +  (2-1.96) Li+
  +  (2-1.96) e-  →  Li2S  +  Cu1.96S     (9) 
 




与しており、電池電圧が 1.8 ~ 1.5 V のプラトー領域において、銅シェブレル相が主に関与す
る反応機構として(5)式に対応する反応が、また硫化銅が主に関与する反応機構として(6)式と




 次に、Fig. 3-5 (b)のⒻ~ Ⓗで示した充電過程について考察する。充電過程であるⒻ~ Ⓗ点












 このような Fig. 3-5 (b)のⒻ ~ Ⓗ点における X 線回折パターンの変化より、充電反応におい









おける充放電反応は、Li+の挿入・脱離に伴い、銅シェブレル相の Type 2ʼ相と Type 2 相との
間での構造変化が繰り返されるとともに、(6)式，(7)式、(9)式ならびに (10)式に示した反応
が硫化銅と単体硫黄との間で進行するものと考えられる。ここでの銅シェブレル Type 2ʼ相と
Type 2 相との間の変化は、銅シェブレル相のみを正極活物質として用いた場合と同様である。 
 次に、放電反応に伴う電極の形態変化を検討するため、放電前後の電極について SEM 観察
を行った。観察用試料には、単体硫黄 1 mol に対し銅シェブレル相を 7 mol 混合した試料を
正極活物質として用い、固体電解質に a-Li3PS4、電子伝導性材料にはアセチレンブラックを
用いた正極合剤を作製し、この合剤を 200 MPa の圧力でペレット状に成形し、これを放電前
の観察用試料とした。放電後の試料については、同様の試料を正極とした全固体電池を作製







放電前の電極の SEM 画像、(d)には、この電池の放電後における電極の SEM 画像を示す。こ
の銅シェブレル相と単体硫黄の混合正極活物質を用いた電池では、放電後の電極表面に、針
状結晶が析出していることがわかる。この針状結晶は放電前の電極では観測されておらず、

























Fig. 3-6 SEM images of composite electrodes containing Cu2Mo6S7.8 and S: (a) Cu2Mo6S7.8  
electrode before discharge, (b) Cu2Mo6S7.8 electrode after discharge to 0.3 V, (c) the  
composite electrode containing Cu2Mo6S7.8 and S in the mole ratio 1:7 before discharge,  
(d) the composite electrode containing Cu2Mo6S7.8 and S in the mole ratio 1:7 after discharge 











 3.3.4 充放電サイクル特性 
銅シェブレル相と単体硫黄をモル比 1：7 の割合で混合したものを正極活物質とした全固体
電池について充放電を繰り返し行い、サイクル特性について検討した。この試験電池は、電
流密度を 64Acm-2(11mAg-1、約 0.05C)、充放電打ち切り電圧を 2.6 ~ 1.0 V として評価を行っ
た。このときの充放電曲線を Fig. 3-7 に示す。図の縦軸には電池電圧、下の横軸には銅シェ
ブレル相と単体硫黄との混合物 1 g 当たりの電気化学容量を示している。さらに、上の横軸
には、この試験電池において、充放電反応に寄与した電子の割合を示している。すなわち、
単体硫黄および銅シェブレル相と理論的に反応可能な電子数に対して、実際に反応した電子
の割合を算出したものである。ここでは、単体硫黄では硫黄 1 mol に対して最大で 2 mol の
電子と反応することが可能であり、また銅シェブレル相(Cu2Mo6S7.8相)においては、打ち切り
電圧を考慮すると、銅シェブレル相 1 mol に対して最大で 4 mol の電子と反応することが可
能であるとして、理論値を算出した。また、参考として、混合物中の銅シェブレル相のみが




今回作製した全固体電池は、1 回目の放電で 261 mAhg-1の電気化学容量を示し、充電容量





 この全固体リチウム－硫黄電池の充放電サイクルに伴う充放電容量の変化を Fig. 3-8(a)に
示す。図の縦軸には、銅シェブレル相と単体硫黄の混合物 1 g 当たりの電気化学容量を示し
ており、図中に放電容量を○印、充電容量を●印で記した。1 回目の充放電において約
250 mAhg-1の電気化学容量が得られており、その後 30 回の充放電繰り返しを行った場合にお
いても、ほとんど容量劣化が見られず、ほぼ一定の電気化学容量を維持していた。  
この全固体リチウム－硫黄電池の充放電容量から算出した充放電効率を Fig. 3-8 (b)に示す。
この電池は、1 サイクル目から、ほぼ 100 %の充放電効率を示しており、その後、30 回の充


















Fig. 3-7 The discharge-charge cycle curves of the all-solid-state test cells with the composite  
electrode containing Cu2Mo6S7.8 and S in the mole ratio 1:7.   The discharge-charge cycle 
test was carried out under a constant current density of 64 Acm-2 with the cut-off voltage 



















Fig. 3-8 (a) The cycle dependences of the discharge and charge capacities of the test cell with  
the composite electrode containing Cu2Mo6S7.8 and S in the mole ratio 1:7.  The  
discharge-charge cycle test was carried out under a constant current density of  
64 Acm-2 with the cut-off voltage range of 2.6 to 1.0 V at 25 ºC.   
 (b) The cycle dependence of the discharge-charge efficiency of the test cell with the  












































































に対し、単体硫黄を 15 mol 混合した試料が最も大きな充放電容量を示し、その値は、初
期放電容量が 494 mAhg-1、充電容量が 376 mAhg-1であった。 
(2) 銅シェブレル相(Cu2Mo6S7.8)のみを正極活物質として用いた全固体リチウム－硫黄電池の
放電過程について検討したところ、銅シェブレル相に Li+イオンが挿入される電気化学反








硫黄が反応し、硫化銅が生成するとともに銅シェブレル相が合成直後の Type 1 結晶相か










(5) 銅シェブレル相 1 mol に対し、単体硫黄を 7 mol の割合で混合した試料を正極活物質とし
て用いた全固体電池について充放電サイクル特性を検討した。この電池は、初期放電容
量として 261 mAhg-1、初期充電容量として 250 mAhg-1を示した。その後 30 サイクル充放
電を繰り返し行った場合でも、容量が劣化することなく安定した充放電特性を示し、2 サ
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る 2 種類の硫黄－A. B.複合体を作製し、その充放電特性について検討している。その結果、
乳鉢混合で作製した複合体電極を用いた電池では、可逆容量が 100 mAhg-1以下しか得られて



















ノファイバーが注目されている。その 1 つである気相法炭素繊維（VGCF）は、長さが 15 m、










4.2.1 硫黄‐VGCF‐SE 複合体の作製 
硫黄－VGCF 複合体電極は、メカニカルミリング法（MM 法）を用いて作製した。Fig. 4-1
に硫黄－VGCF 複合体の作製手順を示す。本検討で用いる電極複合体粉末の作製は、Fig. 4-1
に示すように MM 処理を 2 段階に分けている。まず、Step-A は、硫黄と VGCF とを混合する
工程であり、硫黄－VGCF 複合体と固体電解質（以下、SE と略す）とを混合する工程を Step
－B と表記している。本実験で SE として用いる Li3PS4非晶質体は、出発原料の Li2S（日本
化学社製、99 %）と P2S5（Aldrich、98 %）を 75：25 のモル比で秤量し、メノウ乳鉢で混合
した後、35 時間 MM 処理することにより作製した[17, 18]。 
Step－A では、出発原料として単体硫黄（和光純薬工業社製、99.9 %）と VGCF（昭和電工
社製）とを 75：25 の質量比となるよう秤量した後、メノウ乳鉢で混合した。得られた混合物
を Ar 雰囲気下で、SUS－316 製のポットにジルコニアボール（10 mmφ7 個、3 mmφ10 個）
とともに O-ring を用いて密閉した。このポットを遊星型ボールミルにセットし、回転数
380 rpm の条件で、3～70 時間 MM 処理することで、硫黄－VGCF 複合体を作製した。この
Step－A で得られた硫黄－VGCF 複合体を中間複合体とした。 
Step－B では、Step－A で得られた中間複合体（硫黄-VGCF 複合体）と固体電解質（a-Li3PS4）
とを 40：60 の質量比となるよう秤量した後、メノウ乳鉢で混合した。この混合物を再び SUS
－316 製ポットにジルコニアボール（10 mmφ7 個、3 mmφ10 個）とともに密閉し、3～40
























ball milling process : 3 ~ 70h
Precursor
(The mixture of sulfur and VGCF )  
sulfur : VGCF=75 : 25(wt%)
Step -A
Step -B
Precursor : solid electrolyte(a-Li3PS4)=40 : 60 (wt%)  
ball milling process :3 ~ 40h
composite electrodes
composite-A
Step-A  ball milling time : 3 ~ 70h
Step-B  ball milling time : 5h 
composite-B
Step-A  ball milling time : 10h




質（a-Li3PS4）の最終的な質量比は 30：10：60 である。 
前述した、Step－A と Step－B の手順において、各 Step における MM 時間をそれぞれ変化
させることで、2 種類の硫黄－VGCF－SE 複合体を作製した。まず、複合体－A は、中間複
合体（硫黄－VGCF 複合体）を作製する Step－A の MM 時間を 3 時間～70 時間の範囲で変化
させ、中間複合体と SE（a-Li3PS4）を MM 処理する Step－B の工程を 5 時間に固定し、作製
した。一方、複合体－B は、Step－A の MM 時間を 10 時間に固定し、Step－B の MM 時間を
3～40 時間の範囲で変化させて作製した。得られた複合体－A ならびに－B は、X 線回折測
定により複合体中の結晶相を同定した。X 線回折測定には、リガク社製 MultiFlex を用い、X
線源として Cu-K線（40 kV、40 mA）を使用した。また、これら MM 時間の増加に伴う電極
複合体について、粒子形態の変化を検討した。粒子形態の観察は、走査型電子顕微鏡（日本
電子株式会社、JSM-6340F）を用いて、加速電圧 5.0 kV、エミッション電流 12 A の条件で
行った。 
 




極には、MM 法により作製した Li4.4Si 準安定相合金を使用した[19, 20]。 
全固体電池用のセルは、ポリエチレン製のダイ（内径 10 mmφ）と SUS-316 製のパンチ（直
径 10 mmφ）を用いている。 
全固体電池の作製は、まず正極として用いる電極複合体粉末を 6 mmφの円形状に加圧成型




の充填量は、固体電解質が 76.0 mgcm-2、正極合剤ならびに負極材料が、それぞれ 14.2 mgcm-2
ならびに 19.1 mgcm-2 である。電池作製の全ての操作は、Ar ガス雰囲気中のグローブボック
ス内で行った。また、このとき電池の作製に用いた SUS-316 製のパンチをそのまま電極リー
ドとして用いた。このようにして作製した電池について、電流密度 0.1 mAcm-2、打ち切り電










4.3.1 硫黄－VGCF－SE 複合体の作製 
 Step－A において種々の MM 時間で作製した中間複合体（硫黄－VGCF 複合体）について、
そのMM時間の増加に伴う複合体中の硫黄とVGCFの変化をX線回折測定により確認した。
これら X 線回折パターンを Fig. 4-2 (a)～（e）に示す。図中、(a)～(e)は MM 処理を、それぞ
れ(a) 5 時間、(b) 10 時間、(c) 20 時間、(d) 40 時間、(e) 70 時間行った中間複合体の X 線回折
パターンを示している。図中の●印は、単体硫黄（斜方晶）の回折線を示している。図中(a)
～(e)の全ての試料において、●印で示した単体硫黄（斜方晶）に帰属される回線線が観測さ




 次に、Step－A で作製した中間複合体の粒子形態の変化を検討するため、種々の MM 時間
で作製した中間複合体について SEM 観察を行った。これら SEM 画像を Fig. 4-3(b)～(c)に示
す。参考のため、Fig. 4-3(a)には、電子伝導性材料として用いた VGCF の SEM 画像を示した。
用いた VGCF は、アスペクト比がおよそ 100（繊維直径：約 150 nm、長さ：約 15 m）であ
った。Fig.4-3(b)には、MM 処理 5 時間で作製した中間複合体を示し、(c) 10 時間、(d) 70 時間
のものを示す。 
 MM 処理を 5 時間施した中間複合体では、硫黄粒子が 5～15 m で得られており、幾分繊
維の長さが短くなった VGCF が、これら硫黄粒子の表面を覆うように分散していた。MM 処
理を 10 時間施した試料では、MM 処理 5 時間の試料と比べ、硫黄粒子が粉砕され粒径が 1～
10 m と小さくなり、MM 時間の増加に伴う硫黄の微粒子化が進行していた。一方、MM 時
間の最も長い 70 時間の試料では、MM 処理 5 時間ならびに 10 時間の試料に対し、異なる粒
子形態を示した。この中間複合体粉末においては、粒子表面が滑らかになっており、その粒
子径がいずれも 15 m 以上の粗大粒子に変化していた。これら SEM 画像と X 線回折測定の
結果を併せて考えると、MM 処理 10 時間付近までは硫黄が粉砕され、硫黄の微粒子化が進む。
しかし、MM 処理を長時間に行うと、複合体粒子の粉砕とともに、粒子同士で凝集が起こり
二次凝集体を生成しているものと考えられる。SEM 観察の結果より、中間複合体は、MM 時
間の増加に伴い微粒子化が進み、MM 処理 10 時間付近で最も小さい粒子が得られることがわ
かった。 
次に、Step－A で作製した中間複合体と SE（a-Li3PS4）を MM 処理することで、最終的な
電極複合体（硫黄－VGCF－SE 複合体）を作製した。Fig. 4-4 に硫黄－VGCF－SE 複合体の
MM 時間に伴う X 線回折パターンの変化を示す。種々の MM 時間で作製した硫黄－VGCF－
SE 複合体の X 線回折パターンを Fig. 4-4(c)～(g)に示す。また、図中には参考のために、出発
原料である中間複合体（Step－A：MM10 時間）および固体電解質（a-Li3PS4）の X 線回折パ













Fig. 4-2 XRD patterns of the precursors ball-milled for various times; (a) MM 5 h, (b) MM 10 h,  











































Fig. 4-3 SEM images of (a) VGCF and precursors obtained by Step-A with various milling times;  



























Fig. 4-4 The XRD patterns of the sulfur-VGCF-solid electrolyte composites obtained by Step-B with  
the various milling times; (c) 0 h, (d) 3 h, (e) 5 h, (f) 10 h and (g) 20 h.     
The XRD patterns of (a) the precursor prepared by Step-A with a milling time of 10 h and  


































れた。MM 処理を 3 時間施した(d)の電極複合体では、非晶質特有のハローパターンを示すも
のの、わずかに硫黄（●印）に帰属される回折線が観測された。その後、MM 処理を(e) 5 時
間、 (f) 10 時間、(g) 20 時間施した試料では、単体硫黄（●印）に帰属される回折線が消失
し、完全に非晶質化した。この結果より、複合体中に含まれる単体硫黄は、固体電解質（a-Li3PS4）
と MM 処理することで、結晶から非晶質体へと変化することが明らかとなった。 
 




Step－B の MM 時間をそれぞれ変化させることで、全固体電池の充放電特性を向上させるた
めの複合電極の混合条件を抽出することを目的とした。ここでは、Step－A の MM 時間を変
化させ、Step－B の MM 時間を固定して作製した試料を複合体－A とし、逆に Step－A の MM
時間を固定し、Step－B の MM 時間を変化させて作製した試料を複合体－B と呼ぶこととす
る。 
まず、Step－A の MM 時間が全固体電池の充放電特性に与える影響について検討した。Fig. 
4-5 (a)～(c)に複合体－A を正極として用いた全固体電池の初期充放電曲線を示す。この複合
体 A は、Step－A における MM 処理を(a) 3 時間、(b) 10 時間、(c) 70 時間と変化させた中間
複合体を作製し、その後、Step－B の MM 処理を 5 時間行い、作製した電極複合体である。
図中、縦軸は電池電圧を示し、横軸にはそれぞれの電池に充填した複合体－A に含まれる硫
黄の質量当たりの電気化学容量を示している。電池の試験条件は、0.1 mAcm-2（24 mAg-1）
の定電流充放電測定とし、打ち切り電圧を 0.9～2.6 V で行った。 
Step－A の MM 処理を 3 時間施した複合体－A を正極として用いた全固体電池は、初期放
電容量が 580 mAhg-1、充電容量として 550 mAhg-1の値を示した。また、Step－A の MM 処理
を 10 時間ならびに 70 時間とした複合体－A を用いた電池の初期放電容量は、それぞれ
650 mAhg-1ならびに 580 mAhg-1であった。これら複合体－A の中では、MM 処理を 10 時間
施した電極複合体を用いた電池が他の 2 種類と比べ、わずかに高い電気化学容量を示した。
しかし、複合体－A を用いた電池における活物質利用率は、理論容量（1675 mAhg-1）に対し、
いずれも 35～39 %と低いものであった。この結果より、Step－A の MM 時間は、全固体電池
の充放電特性向上への寄与は少ないものと考えられる。 
次に、Step－B の MM 時間が全固体電池の充放電特性に与える影響について検討した。こ
こで全固体電池の正極として用いる複合体－B とは、Step－AのMM処理を 10時間に固定し、










Fig. 4-5 The first discharge-charge cycle curves of the all-solid-state cell with the composite-A that  
were prepared with the various milling times; (a) 3 h, (b) 10 h and (c) 70 h in the Step-A.  































いる。本検討における Step－A の MM 時間は、活物質である硫黄が最も小粒子径で得られた
10 時間に固定した。 
Fig. 4-6 にその初期充放電曲線を示す。図中、縦軸は電池電圧を示し、横軸にはそれぞれの
電池に充填した複合体－B に含まれる硫黄 1 g 当たりの電気化学容量を示している。複合体
－B を正極として用いた全固体電池では、前述の複合体－A を用いた電池とは異なり、MM
処理時間の増加とともに初期充放電容量が増加した。MM 処理を 3 時間施した複合体－B の
初期放電容量は 460 mAhg-1であるのに対して、MM 処理時間を 20 時間および 40 時間施した
複合体－B の初期放電容量は、それぞれ 1333 mAhg-1および 1310 mAhg-1を示しており、3 時
間処理のものと比較すると、初期放電容量が約 3 倍増加した。これらの複合体－B を用いた
電池の放電容量は、活物質の理論容量（1675mAhg-1）のうち約 80 %を利用できている。 
次に、Fig. 4-7 に Step－B における MM 時間に対する全固体電池の初期放電容量の変化を
示す。複合体－B を用いた電池の放電容量は、Step－B の MM 時間が 3～20 時間の領域で大




Step－B は、固体電解質と中間複合体（硫黄－VGCF 複合体）とを MM 処理する工程であ








 Step－A を 10 時間、Step－B を 40 時間 MM 処理して作製した硫黄－VGCF－SE 複合体を
正極とした全固体電池について充放電繰り返しを行い、サイクル特性について検討した。こ
のとき、試験電池の充放電打ち切り電圧を 2.6～1.0 V とした。これは、電池としての実用的
な側面を考慮し、1.0 V 以上の起電力が得られる電圧領域に限定するためである。その充放電
曲線を Fig. 4-8 に示す。図の縦軸には電池電圧を示し、横軸には複合電極中の単体硫黄の質
量当たりの電気化学容量を示している。 
 今回作製した全固体電池は、1 回目の放電で 1320 mAhg-1の電気化学容量を示し、充電容量
で 1270 mAhg-1の値を示した。1 回目の充放電からほぼ不可逆容量が見られず、優れた充放電













Fig. 4-6 The first discharge-charge cycle curves of the all-solid-state cells with the composite-B that  
were prepared with the various milling times; (a) 3 h, (b) 20 h and (c) 40 h in the Step-B.  








































Fig. 4-7 The relation between the first discharge capacity and the milling time in Step-B of  


















































Fig.4-8 The discharge-charge cycle curves of the all-solid-state cells with the composite-B that was  































Fig. 4-9 に、この全固体リチウム-硫黄電池の充放電サイクルに伴う放電容量の変化ならび 
に充放電効率を示す。図中、右の縦軸には、●印で記した複合体中に含まれる単体硫黄の質
量から算出した放電容量を示し、左の縦軸には、◆印で記したこの電池の充放電容量から算
出した充放電効率を示した。1 回目の充放電においても約 1300 mAhg-1の電気化学容量が得ら
れており、その後 50 サイクル充放電を繰り返した場合でも、1200 mAhg-1の値を維持してい









複合体と固体電解質とを混合する Step－B の 2 段階に分け、MM 処理を施すことで、複合体
作製条件を検討した。評価用の全固体リチウム-硫黄電池の正極には、種々の MM 条件で作
製した硫黄－VGCF－SE 複合体を用いた。また、負極には Li4.4Si 準安定相合金を用いた。こ
れら複合体電極を用いた全固体電池について評価した結果、以下に示す知見が得られた。 
 
（1）硫黄と VGCF とを混合する工程（Step－A）で中間複合体（硫黄－VGCF 複合体）を作
製した。中間複合体は、MM 処理 5～10 時間の領域で微粒子化が進み、MM 処理 10 時
間で 1～10 m の比較的小粒子径の試料が作製できることがわかった。一方、MM 処理
が 10 時間以上の場合、一度粉砕された硫黄粒子が再凝集し 15 m 以上の粗大粒子とな
る。この結果から、硫黄粒子を微細化するには、Step－A の MM 時間は 10 時間前後が
最適であることが明らかとなった。 
（2）硫黄－VGCF－SE 電極複合体については、中間複合体と固体電解質(a-Li3PS4)を 5 時間
以上 MM 処理することで、単体硫黄に帰属される回折線は消失し、完全に非晶質化す
ることが明らかとなった。 
（3）複合体－A を用いた電池では、大幅な放電容量の増加は見られず、MM 時間 3～70 時間 
で 600 mAhg-1前後の値であった。一方、複合体－B を用いた電池では、MM 時間 3～20 
時間の領域で初期放電容量が大幅に増加し、MM 処理 20 時間以上の電極複合体を用い 

















Fig. 4-9 The cycle dependences of the discharge capacity and the coulombic efficiency of the  
all-solid-state cell with the composite-B that was prepared with the milling time of 10 h for  
the Step-A and the time of 40 h for the Step-B.   The discharge-charge cycle test was  
carried out under a constant current density of 0.1 mAcm-2 with the cut-off voltage range of  














































量で 1260 mAhg-1を示した。その後 50 サイクル充放電を繰り返し行った場合でも、 
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第 5 章 硫黄－VGCF 正極複合体へのイオン性液体の添加効果 
5. 1 緒言 




















































・1-buthyl-3methyl-imidazolium iodide ([BMI][I])。 
 Fig. 5-1 に硫黄、VGCF、固体電解質（a-Li3PS4）とイオン性液体から構成された複合体粉末
の作製プロセスを示す。まず、硫黄と VGCF（気相法炭素繊維）をメカニカルミリング処理
（MM 処理）することにより、硫黄－VGCF 複合体を作製した。単体硫黄（和光純薬工業社
製、99.9 ％）と VGCF（昭和電工社製）を 75：25 の質量比で、全量 1 g となるよう秤量し、
メノウ乳鉢で混合した。得られた混合物をアルゴン雰囲気中で、SUS‐316 製のポットにジル
コニアボール（10 mmφ7 個、3 mmφ10 個）と共に O-ring を用いて密閉した。このポットを
遊星型ボールミル（Fritch 社製、P-7）にセットし、回転数 380 rpm の条件で、10 時間 MM 処
理を施すことで、硫黄－VGCF 複合体粉末を作製した[14]。このとき、ポット内の試料温度の








 得られた中間複合体と固体電解質（a-Li3PS4）とを 40：60 の質量比となるよう秤量した後、
メノウ乳鉢で混合した。得られた混合物をアルゴン雰囲気中で、SUS-316 製のポットにジル
コニアボール（10 mmφ7 個、3 mmφ10 個）と共に O-ring を用いて密閉した。このポットを











Fig. 5-1 A schematic diagram of the preparation procedure of the composites composed of sulfur, VGCF,  



















Table 5-1 The weight ratios of sulfur, VGCF, solid electrolyte and ionic liquid of the obtained final  
composites.   












0 4.246 1.415 0 8.493 14.154 


















































硫黄－VGCF－IL－SE 複合体を作製した。Table 5-1 に最終生成物として得られた電極複合体
中のイオン性液体、硫黄、VGCF、固体電解質の質量比を示した。また、作製した電極複合
体粉末について、イオン性液体による粒子の形態変化を検討するため、走査型電子顕微鏡（日





いた．この Li3PS4非晶質体は，室温で 2.0×10-4 Scm-1の Li+イオン導電性を示す[15, 16]。作用
極として，イオン性液体を含まない硫黄－VGCF－SE（a-Li3PS4）複合体を用いた場合，ある
いはイオン性液体を含んだ硫黄－VGCF－SE－IL 複合体を用いた場合について検討した。対
極には、MM 法により作製した Li4.4Si 準安定相合金を使用した[17, 18]。   
全固体電池の作製は、まず正極として用いる電極複合体粉末を 6 mmφの円形状に加圧成型




合剤ならびに負極の単位面積当たりの充填量は、それぞれ 76.0 mgcm-2、14.3 mgcm-2ならびに
19.1 mgcm-2である。電池作製の全ての操作は、Ar ガス雰囲気中のグローブボックス内で行っ
た。また、このとき電池の作製に用いた SUS-316 製のパンチをそのまま電極リードとして用
いた。このようにして作製した電池について、電流密度 0.1 mAcm-2、打ち切り電池 1.0～2.6 V、
25 ºC または 50 ºC の条件下で、定電流充放電を行った。充放電測定には、Nagano 社製
BTS-2004H を用いた。これらの操作は、全て Ar ガス雰囲気中のグローブボックス内で行っ
た。また、このとき試験電池の作製に用いた SUS-316 製のパンチをそのまま電極リードとし
て用いた。このようにして作製した電池について、電流密度 0.1 mAcm-2、打ち切り電圧 1.0 ~ 





用いた。インピーダンス測定に用いる電池は、50 ºC 環境下において 2.6 V まで充電した状態























本検討における硫黄－VGCF 複合体粉末へのイオン性液体添加量は 10 wt%（最終的に得られ
る複合電極換算で 2.0 wt%）を上限とした。 
 全固体電池の正極として用いる電極複合体は、前述の中間複合体（硫黄－VGCF－IL 複合
体）と固体電解質である Li3PS4非晶質体を 40：60 の質量比で混合し、MM 処理を 10 時間施
して作製した。Fig. 5-3 に得られた電極複合体粉末の SEM 画像を示す。Fig. 5-3 (a)および(b)
に、[EMI][TFSI]を含まない電極複合体粉末の SEM 画像を示した。[EMI][TFSI]を含まない電
極複合体粉末は、約 300 nm の微粒子が凝集した 1 ~  m の二次粒子で構成されていた。こ
の複合体粉末においては、凝集粒子内に多数の小さな空隙を有していた。 
一方、Fig. 5-3 (c)および(d)は、[EMI][TFSI]を 0.4 wt%（中間複合体換算で 2.0 wt%）添加し
た電極複合体粉末の SEM 画像を示している。この[EMI][TFSI]を 0.4 wt%添加した複合体粉末























Fig. 5-2 The photographs of the intermediate composite powders and of the pellets obtained from the 
composites powders, (a) without [EMI][TFSI] and (b) with 5.0 wt% [EMI][TFSI]. (For the 
sample the [EMI][TFSI] mass fraction to the total weight of the final composite composed of 

























Fig.5-3  SEM images of the sulfur-VGCF-solid electrolyte composites with and without [EMI][TFSI]: (a) 
and (b) are the images of the composites without [EMI][TFSI].  (c) and (d) are the images of 





















－IL）と固体電解質（a-Li3PS4）を 40：60 の質量比で混合したものである。 
種々のイオン性液体を 0.2 wt%添加した硫黄－VGCF－IL－SE 複合体を正極とした全固体
リチウム－硫黄電池を試作し、その充放電特性について検討した。Fig. 5-4 にその初期充放電
曲線を示す。ここでは、図中、Fig. 5-4(b)は硫黄－VGCF－IL－SE 複合体中に[EMI][TFSI]が
0.2 wt%含まれた試料を用いた電池の初期充放電曲線であり、Fig. 5-4(c)～(f)は、それぞれ、(c) 
[EMI][BF4]、(d) [BMI][TFSI]、(e) [BMI][BF4]、ならびに(f) [BMI][I]を 0.2 wt%添加した電極複
合体を用いた全固体電池の初期充放電曲線である。また、比較のために、イオン性液体を含
まない電極複合体を用いた全固体電池の初期充放電曲線を Fig. 5-4 (a)に示した。図中、縦軸
は電池電圧を示しており、横軸には電極複合体中に含まれる硫黄 1g 当たりの電気化学容量を
示している。また、試験電池の条件は、0.1 mAcm-2 (24mAg-1)の定電流充放電測定とし、打ち
切り電圧を 1.0～2.6 V に設定している。 
イオン性液体を含まない電極複合体を用いた電池の初期充放電容量は、放電容量として




黄の利用率が向上していることを示唆している。さらに、(b) [EMI][TFSI]、(c) [EMI][BF4]、(d) 
[BMI][TFSI]、(e) [BMI][BF4]、ならびに(f) [BMI][I]を 0.2 wt%添加した複合体を正極とした電
池の初期充放電容量をまとめたものを Table 5-2 に示す。イオン性液体を 0.2wt%添加した複
合体を用いた場合、イオン性液体を含まない複合体を用いた電池と比べ、全ての電池におい
て初期充放電容量が増加していることがわかる。特に、[EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した電極

















Fig. 5-4 The first discharge-charge curves of the all-solid-state test cells using the 
sulfur-VGCF-Li3PS4 composites (a) without ionic liquids and with the ionic liquids, 















Table 5-2 The first discharge-charge capacities of the all-solid-state test cells with the composites 
composed of S, VGCF, ionic liquid, and a-Li3PS4. 




(a) without ionic liquid 950 906 















































を 0.2 wt%添加した電極複合体を用いた電池の初期充放電曲線であり、Fig. 5-5(c)～(e)は、そ
れぞれ、[EMI][TFSI]を(c)0.4 wt%、(d)2.0 wt%、ならびに(e)4.0 wt%の質量比で添加した電極
複合体を正極として用いた全固体電池の初期充放電曲線を示している。また、比較のため、
[EMI][TFSI]を含まない電極複合体を用いた全固体電池の初期充放電曲線を Fig. 5-5(a)に示し
た。図中、縦軸は電池電圧を示し、横軸は電極複合体中に含まれる単体硫黄 1 g 当たりの電
気化学容量を示している。このときの、試験電電池の評価条件は、温度を 25 ºC、
0.1 mAcm-2(24 mAg-1)の定電流充放電測定とし、打ち切り電圧を 1.0～2.6 V に設定している。 
[EMI][TFSI]を含まない電極複合体を用いた全固体電池(Fig. 5-5(a))と比べ、[EMI][TFSI]を添
加した複合体では、その添加量が 0.2 wt%～2.0 wt%の場合、初期放電容量が増加していた。
また、いずれの電池も放電容量が 1270 mAhg-1、充電容量が 1200 mAhg-1 であった。一方、
[EMI][TFSI]を 4.0 wt%添加した電極複合体では、初期放電容量が 770 mAhg-1、充電容量が
650mAhg-1 となり、充放電容量が低下した。この値は、[EMI][TFSI]を含まない電極複合体の
電池と比べ、約 20 %低い容量を示している。 
 Fig. 5-6 に電極複合体への[EMI][TFSI]添加量に対する、初期放電容量の変化を示す。図中、


















Fig.5-5 The first discharge-charge curves of the all-solid-state cells using (a) the sulfur-VGCF-Li3PS4 
composite without ionic liquids and using the composites containing various amounts of  




















Fig. 5-6 The relation between the first discharge capacity and the amounts of [EMI][TFSI] in the final 




























[EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した電極複合体を用いた電池の放電容量を示している。 
[EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した電極複合体を用いた電池は、1 回目の放電で 1270 mAhg-1の
電気化学容量を示し、充電容量で 1200 mAhg-1の値を示した。また、この電池は、2 サイクル
目以降も電気化学容量がほとんど劣化することなく充放電反応が進行しており、50 サイクル
目においても 1230 mAhg-1 の放電容量を維持した。このときの 1 サイクル目の放電容量に対
する 50 回目の放電容量維持率は 97 %であった。一方、[EMI][TFSI]を含まない試料を用いた
電池では、初期放電容量が 950 mAhg-1、充電容量が 906 mAhg-1を示した。この電池において
は、サイクル数に伴い、放電容量がわずかに減少し、50 サイクル目の放電容量は 870 mAhg-1
に低下した。このときの 1 サイクル目の放電容量に対する 50 回目の放電容量維持率は、92 %
であった。 






















Fig.5-7 (a) The discharge-charge cycle dependence of the discharge capacities of the composites with  
0.2 wt% [EMI][TFSI] (open circles) and without [EMI][TFSI] (closed circles). The cycle 
tests were carried out under a constant current density of 0.1 mAcm-2 (24 mAg-1) at 25 °C.    
 (b) The cycle dependence of the discharge-charge efficiencies of the composites with 0.2 wt% 






















 [EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した硫黄－VGCF－IL－SE 複合体を正極とした全固体電池の
50 ºC における初期充放電特性について検討した。Fig. 5-8(a)に初期充放電曲線を示す。また、
比較のために、[EMI][TFSI]を含まない複合体を用いた電池の初期充放電曲線を Fig. 5-8(b)に
示している。図中、縦軸には電池電圧を示し、横軸には複合体中に含まれる単体硫黄 1g 当た
りの電気化学容量を示している。この試験電池を、電流密度を 0.1 mAcm-2（24 mAg-1）また
は 0.5 mAcm-2(120 mAcm-2)で打ち切り電圧を 1.0V～2.6 V として評価した。 
電流密度が 0.1 mAcm-2の試験において、[EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した複合体を用いた電




を 0.5 mAcm-2と高くした場合、[EMI][TFSI]を添加した複合体を用いた電池では、1333 mAhg-1





 [EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した複合体を用いた全固体電池について、温度を 50 ºC、電流密













Fig. 5-8 The first discharge-charge curves of the all-solid-state cells using the sulfur-VGCF-Li3PS4 
composites (a) containing 0.2 wt% [EMI][TFSI] and (b) without ionic liquids.   The 
all-solid-state cells were tested under two current densities of 0.1 mAcm-2 (24 mAg-1) and 




















Fig. 5-9 (a) The discharge-charge cycle dependences of the discharge capacities of the positive electrode  
composites with 0.2 wt% [EMI][TFSI] (open circles) and without [EMI][TFSI].   The cycle 
test was carried out under a constant current density of 0.5 mAcm-2 (120 mAg-1) at 50°C.   
(b) The cycle dependence of the discharge-charge efficiencies of the test cells using the 











 [EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した電極複合体を用いた電池は、1 回目の放電で 1331 mAhg-1の
大きな電気化学容量を示した。その後、この電池は、100 回充放電を繰り返し行った場合で
も、1150 mAhg-1の高い放電容量を維持した。このときの 1 サイクル目の放電容量に対する容
量維持率は 86 %であった。一方、 [EMI][TFSI]を含まない複合体を用いた電池では、
1145 mAhg-1 の比較的高い放電容量を示すものの、サイクル数に伴い、放電容量は低下した。
特に、50 サイクル以降の容量低下が大きく、100 サイクル目では放電容量が 499 mAhg-1まで
低下した。このときの 1サイクル目の放電容量に対する 100サイクル目の放電容量維持率は、





 次に、温度を 50 ºC、電流密度を 0.5 mAcm-2(120 mAcm-2)と設定し、充放電サイクル特性を
評価した試験電池についてインピーダンス測定を行った。1 サイクル目の充電末（2.6 V）お
よび 50 サイクル目の充電末の電池について 50 ºC で 0.01 Hz のインピーダンス変化について
比較した。 
[EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した複合体を用いた全固体電池の充電末における 0.01 Hz イン
ピーダンスは、初期が 311 Ωcm2 であり、50 サイクル目で 396 Ωcm2 であった。一方、
[EMI][TFSI]を含まない複合体を用いた電池のインピーダンスは、初期が 358 Ωcm2 であるの
に対し、50 サイクル目で 538 Ωcm2であった。これら電池の初期インピーダンスに対する 50
サイクル後の増加率を比べると、[EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した電極複合体を用いた場合は、








固体－固体界面で進行する。この放電過程で生成する Li2Sxや Li2S は、電気化学反応場であ
る固体-固体界面に析出することとなる。この反応生成物である Li2S は電子導電性ならびに








一方、[EMI][TFSI]を添加した電極複合体においては、反応生成物である Li2Sxや Li2S がわ
ずかに[EMI][TFSI]に溶解することで、析出する Li2S による充放電反応に対する阻害効果が緩
和され、その結果、良好な充放電サイクル特性が得られたものと考えられる。しかし、今回
















を示し、その値は初期放電容量が 1270 mAhg-1、充電容量が 1200 mAhg-1であった。 
(2) 複合電極への[EMI][TFSI]の最適な添加量を検討したところ、[EMI][TFSI]添加量が 0.2～ 
2.0 wt%の領域においては、ほぼ一定の初期放電容量を示し、その値は 1270 mAhg-1 であ
った。 
(3) 電極複合体の粒子形態を観察したところ、この硫黄と固体電解質と VGCF との粒子で構




(4) [EMI][TFSI]を 0.2 wt%添加した複合体を正極とした全固体電池ついて充放電サイクル特
性を検討した。この電池は、 50 ºC 環境下において、高い電流密度である
0.5 mAcm-2(120 mAg-1)で充放電試験したところ、初期放電容量が 1331 mAhg-1を示した。 
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第 6 章 硫化物系固体電解質を用いた全固体リチウム電池への炭素材料
の適用 








































合の高い黒鉛系材料である MCMB を電極活物質として用いた全固体半電池を作製し、 
MCMB 中へのリチウムイオン挿入・脱離反応について検討した。 
 
6. 2 実験方法 
原料として、Li2S (日本化学工業社製、99 %)，P2S5 (Aldrich 社製、98 %) を用いて非晶質
Li3PS4固体電解質を作製した。これらの原料をステンレス (SUS-316) 製のポットに、ジルコ
ニアボール (10 mmφ7 個、3 mmφ10 個) とともに Ar 雰囲気下で O-ring によって密閉し、メ
カニカルミリング処理を施した。メカニカルミリング条件は、回転数 380 r.p.m.、処理時間 35 h
とした。 










径 10 mmφであり、固体電解質部分ならびに Li-In 合金の対極部分の直径は 10 mmφである
ことに対して、MCMB 合剤を用いた作用極部分の直径 6 mmφとした。 
このようにして作製した全固体半電池について、定電流充放電測定、X 線回折測定、Raman
散乱スペクトル測定を行った。定電流充放電測定は、打ち切り電圧 - 0.6 ( + 0.02 V vs. Li+ / Li) 
~ 1.5 V ( + 2.12 V vs. Li+ / Li)、電流密度 0.1 mAcm-2 (7.0 mAg-1, 0.04 C) 測定温度 25 ºC の条件
下で電気充放電器(Nagano 社製 BTS-2000) を用いて測定した。X 線回折測定装置には、Rigaku
社製 Multiflex を使用した。測定には、ベリリウム窓を有する気密試料台を用い、Ar 雰囲気
下で試料を密閉し、測定に供した。X 線源には Cu-K線を用い、出力は 40 kV-40 mA とした。












































6. 3 結果および考察 
6. 3. 1 定電流充放電測定 
作製した全固体半電池の初期サイクルにおける充放電曲線を Fig. 6-2 に示す．左側の縦軸
はセル電圧を示し、右側の縦軸はセル電圧を金属リチウムに対する電位に換算した値を示し
ている。横軸は、電極活物質である MCMB 1 g あたりの電気化学容量を示している。図中、
リチウムイオンの MCMB 中への挿入反応を実線で、リチウムイオンの引き抜き反応を破線
で示した。初期サイクルでのリチウムイオン挿入時の容量は 332 mAhg-1、リチウムイオン引
き抜き時の容量は 284 mAhg-1であった。Fig. 6-2 に示したリチウムイオンの挿入反応におい
て、金属リチウム電極に対する電位で 0.8 V 付近に肩が見られるとともに、0.2 V 付近から
0.04 V の電位範囲で大きなプラトー領域が観測されている。さらに、リチウムイオンの引き





イオン二次電池において、金属リチウム電極に対する電位で 0.8 V 付近に見られる充電曲線
の肩は、充電初期に起こる有機溶媒の分解ならびに、この分解反応に伴う SEI の形成に起因
すると報告されている[19]。しかしながら、有機溶媒を用いていない全固体半電池において
も、0.8 V 付近の肩が観測された。このことから、0.8 V 付近の肩は MCMB 中のグラフェン層
の乱れた構造に由来するのではないかと推察される。そこで、初期サイクルにおけるリチウ
ムイオンの挿入ならびに引き抜き反応を途中で中止し、全固体半電池を分解して取り出した
試料について、X 線回折ならびに Raman 散乱による測定を試みた。 
 
6. 3. 2 初期サイクルにおける MCMB の構造変化 








ウムイオン量を LixC6 (0 < x < 1) と表記した場合の x の値で示すと、(a)点から(f)点で示した各
点におけるリチウムイオン量は、それぞれ、(a) x = 0、(b) x = 0.13、(c) x = 0.5、(d) x = 0.91、
(e) x = 0.5、(f) x = 0.12 となる。  












Fig. 6-2 The first charge-discharge curve of the all-solid-state test cell: Li-In | a-Li3PS4 | MCMBs. The 
test cell was discharged and charged under a constant current density 0.1 mAcm-2 (0.04 C in 
















































































Fig. 6-3 X-ray diffraction patterns of the working electrode in the all-solid-state test cell: Li-In | a-Li3PS4 | 
MCMBs. The X-ray diffractions were measured for the samples with various compositional 
parameter x in LixC6: (a) x = 0, (b) x = 0.13, (c) x = 0.5, (d) x = 0.91, (e) x = 0.5 and (f) x = 0.12. 
The Li+ ion insertion process corresponded to the points (a) to (d) that were indicated in Fig. 6-2, 
and the Li+ ion extraction process corresponded to the points (e) to (f) that were also indicated in 
































































Fig. 6-4 The enlarged X-ray diffraction patterns in the abscissa ranges of (A) 23° < 2θ < 28° and of  





































































示した各点までリチウムイオンを挿入あるいは引き抜いた MCMB について、Raman 散乱ス
ペクトル測定を行った結果を Fig. 6-5 に示す。図中、1564 cm-1付近に見られるピークは G バ
ンドと呼ばれ、黒鉛結晶の六角格子内振動 (E2gモード) に起因している[24-27]。一方、1335 
cm-1付近に見られるピークは D バンドと呼ばれ、黒鉛結晶の空隙や乱層や粒界といった欠陥
などの不完全性 (A1gモード) に起因する[22-25]。  
(a)点から(b)点にかけてのリチウムイオンの挿入過程では、1564 cm-1 付近の G バンドが
1580 cm-1付近へややシフトしているものの、ピークの半価幅にはほとんど変化は見られなか
った。1335 cm-1付近の D バンドについても、1350 cm-1付近へのシフトが観測された[26]。ま









される Raman 散乱バンドの半値幅が大きくなったものと考えられる。また、1350 cm-1付近に












Fig. 6-5 Raman spectra of the MCMB electrodes with various composition parameter x in LixC6:  
(a) x = 0, (b) x = 0.13, (c) x = 0.5, (d) x = 0.91, (e) x = 0.5 and (f) x = 0.12. Those Li+ 
compositions of the MCMB electrodes correspond to the points (a) to (f) that have been 



























































における Raman 散乱スペクトルは、(b)点で得られた Raman 散乱スペクトルとほぼ同じ位置
に G バンドならびに D バンドがともに観測された。また、半値幅もほとんど同じであり、(b)
点で得られた Raman スペクトルとほぼ同じ状態に戻っていることがわかる。これらの結果か
ら、(b)点から(f)点の範囲では、黒鉛層間へのリチウムイオンの挿入・引き抜き反応が可逆的
に起こっていることが考えられる。この結果は、Fig. 6-4 で示した X 線回折測定の結果とよ
い対応を示している。 
 
6. 3. 3 初期サイクルにおける非晶質 Li3PS4の構造 
初期サイクルにおけるリチウムイオンの挿入時あるいは引き抜き時において、非晶質
Li3PS4の構造が変化しているか否かを確かめるために Raman 散乱測定を行った。Fig. 6-6 に測
定の一例としてサンプルの模式図ならびに写真を示す。本研究で用いた全固体半電池の作用
極部分の直径は 6 mmφであるが、固体電解質部分は直径が 10 mmφであるため、作用極側
から見た模式図は Fig. 6-6 のようになる。円筒状の試料の中心部分は MCMB と非晶質 Li3PS4
の電極合剤であり、周辺部分は、非晶質 Li3PS4のみで構成されている。Fig. 6-2 の充放電曲線
上に(a)点から(f)点で示した各点までリチウムイオンを挿入あるいは引き抜いた後の全固体
半電池を分解して取り出した試料について Raman 散乱測定を行なった。Fig. 6-6 の固体電解
質部分における非晶質 Li3PS4と電極合剤中における非晶質 Li3PS4についてRaman散乱測定を






チウムイオン挿入電位である 0.1 ~ 0.2 Vという非常に卑な電位領域においても、非晶質Li3PS4
は構造変化を起こすことなく、安定に存在していることがわかった。 
 
6. 3. 4 充放電サイクル繰り返し特性 
作製した全固体半電池について充放電を繰り返した際の、充放電曲線を Fig. 6-8 に示す。
測定は、打ち切り電圧 - 0.6 ( + 0.02 V vs. Li+ / Li) ~ 1.5 V ( + 2.12 V vs. Li+ / Li)、電流密度 0.1 
mAcm-2 (7.0 mAg-1，0.04 C)、測定温度 25 ºC の条件下で行った。図中には、初期サイクル、2
回目、5 回目、10 回目、50 回目の充放電曲線を示した。また、図の左側の縦軸はセル電圧を
示し、右側の縦軸はセル電圧を金属リチウムに対する電位に換算した値を示している。横軸
は、電極活物質である MCMB 1 g あたりの電気化学容量である。これからわかるように、2














Fig. 6-6 The schematic diagram and the photo of the pelletized all-solid-state cell for Raman spectra 
measurements. The center part of the pellet consisted of the MCMB and the a-Li3PS4 solid 


































Fig. 6-7 Raman spectra of the working electrode pellet that were shown in Fig.6: (A) the spectra of 
the fringe part of the pellet and (B) the spectra of the center part of the pellet. The samples 
for the measurement have various composition parameter x in LixC6: (a) x = 0, (b) x = 0.13, 























































































Fig. 6-8 The charge-discharge curves of the all-solid-state test cell: Li-In | a-Li3PS4 | MCMBs.  
The test cell was discharged and charged under a constant current density 0.1 mAcm-2 (0.04 C 










































































ら 100 サイクル後には 208 mAhg-1まで減少した。このとき、100 サイクル後の容量維持率は
初期電気化学容量の 73%であった。 
このような充放電サイクルに伴う電気化学容量劣化の原因について検討するために、
Raman 散乱スペクトル測定を用いて、サイクル毎の MCMB の構造変化を検討した。作製し
た全固体半電池について所定のサイクル数充放電を繰り返し、その後、全固体半電池を解体
して取り出した電極について Raman 散乱スペクトルを測定した。充放電サイクルは、打ち切
り電圧 - 0.6 ( + 0.02 V vs. Li+ / Li) ~ 1.5 V ( + 2.12 V vs. Li+ / Li)、電流密度 0.1 mAcm-2 (7.0 mAg-1、 
0.04 C)、測定温度 25 ºC の条件で行った。このようにして得た電極試料について Raman 散乱
スペクトルを測定した結果を Fig. 6-10 に示す。また、いずれの場合もリチウムイオン引き抜
き反応終了後の試料を用いて測定を行っている。 
サイクルを重ねると、1580 cm-1付近に見られる G バンドの形状はほとんど変化していない
が、1350 cm-1 付近に見られる D バンドの散乱強度が高くなっており、G バンドに対する D
バンドの相対強度が大きくなっていることがわかる。さらに、1618 cm-1付近にショルダーバ




そこで、G バンドに対する D バンドの積分強度の比を算出し、この積分面積比の充放電サ





















Fig. 6-9 The charge-discharge cycle dependences of the electrochemical capacity and of the 
coulombic efficiency of the MCMB that worked as negative electrode of the test cell: Li-In | 
a-Li3PS4 | MCMBs.   The left vertical axis shows the electrochemical capacity and the 























































● : Intercalation capacity
○ : Deintercalation capacity














Fig. 6-10 Raman spectra of the MCMBs electrode of the all-solid-state test cell after (b) 1st, (c) 10 th, 
(d) 20 th, (e) 30 th, (f) 50 th and (g) 100 th charge-discharge cycle tests. The spectra of the  
























1350cm-11570cm-1(a) 0 cycles 
(b) 1 cycles 
(c) 10 cycles 
(d) 20 cycles 
(e) 30 cycles 














Fig. 6-11 The intensity ratio of the D band to the G band in the Raman spectra of MCMBs after  









































い、また、対極として Li-In 合金を用いた。この全固体半電池を用いて、MCMB の充放電特
性について検討し、以下の知見を得た。 
 
(1) MCMB 中へのリチウムイオン挿入量を LixC6 (0<x<1) で表わしたとき、リチウムイオン 
挿入過程の初期段階である 0 < x < 0.13 の範囲では、MCMB 中の黒鉛相に由来する X 線
回 
折線の位置に変化が見られなかった。また、Raman 分光測定において，黒鉛結晶の六角 
格子内振動 (G バンド) に帰属される 1564 cm-1付近の Raman バンドには 1580 cm-1付近 
へのシフトが見られるものの半値幅にはほとんど変化がなかった。さらに、黒鉛結晶内 
の乱層・空隙・粒界といった結晶の不完全性による振動  (D バンド) に帰属される




(2) MCMB 中へのリチウムイオン挿入量が 0.13 よりも大きな組成範囲では，黒鉛結晶相に由 
来する X 線回折線が低角度側にシフトした．さらに、Raman 分光測定における G バンド 
が高波数側にシフトするとともに，その半価幅が大きくなった．このことから、 
0.13 < x < 0.91 の化学組成範囲において、リチウムイオンは黒鉛のグラフェン層間に挿入
されていることがわかった。 
(3) リチウムイオン挿入量が 0.13 < x < 0.91 の範囲において、リチウムイオンの MCMB 中へ
の挿入・引き抜き反応が可逆的に進行した。 











332 mAhg-1、リチウムイオン引き抜き時の電気化学容量は 284 mAhg-1を示した。また、 
充放電サイクルを繰り返した場合、電気化学容量は徐々に劣化し，100 サイクル後の容 
量維持率は 73 %であった。 
(7) 充放電サイクルに伴う電気化学容量の劣化について、ラマン分光によって検討したとこ 
ろ、充放電サイクルを重ねるごとに D バンドの散乱強度が増大しており、MCMB 中の黒 
鉛部分の結晶性の低下が観測された。このことから、充放電繰り返しに伴う MCMB 中 
の黒鉛部分の結晶性の低下が，電気化学容量の劣化を引き起こしていると考えられる。 
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 2.1. 遊星型ボールミルを用いて作製した 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスにホットプレ 
スを施し、粒界抵抗を低減することによるイオン導電率の向上を検討した。 
      本手法で、固体電解質層の導電率を向上させるためには、試料表面ならびに内部の 
温度（固体電解質層）が均一となった状態で加圧し、試料内部に空隙を残さないこ 
とが重要であった。すなわち、プレス圧、到達温度、昇温速度、保持時間、等のパ 
ラメータを最適化することが重要となる。今回検討した 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%) 
ガラスの場合、プレス圧：200 MPa，昇温速度：5 Kmin-1，到達ホットプレス温度： 
483 K，保持時間：1 h が最適なホットプレス条件であった。 
本手法を用いることで、通常の粉末試料の圧縮成型体と比べ、固体電解質成型体中 
の空隙が減少するとともに、固体電解質の粒界抵抗が低減し、Li+イオン導電率が 2 
倍に増加（298K =1.5×10-3 Scm-1）することを明らかにした。これは、固体電解質層を 










2.2.  Li2S-P2S3-P2S5系非晶質体を結晶化させたガラスセラミックスを作製することで導電  
   率を向上させることを試みた。75Li2S·xP2S3·(25-x)P2S5 (mol%)と化学組成を表した場 
合に、x=0～10 組成範囲におけるガラスセラミックスを作製した。これら試料の中で、 
x=5 の組成である 75Li2S·5P2S3·20P2S5 (mol%)ガラスを 523 K で熱処理して作製したガ







えられる PS43-と P2S64-構造単位のみで構成されていることが明らかとなった。 




第 3 章 硫黄を全固体リチウム電池の活物質として機能させるため、銅シェブレル相 
（Cu2Mo6S7.8）を触媒として使用し、さらにその触媒機能の反応メカニズムについて 
















MM 時間の増加に伴い増加し、MM 処理を 20 時間以上施した電極複合体を正極とし














電容量として 1270 mAhg-1 であった。また、電極複合体への[EMI][TFSI]の最適な添
加量を検討したところ、[EMI][TFSI]添加量が 0.2～2.0 wt%の領域においては、いず









第 6 章 リチウムイオン二次電池用の炭素系負極材料としてよく知られているメソカーボン 
マイクロビーズ (MCMB) について、硫化物系固体電解質を用いた全固体リチウム 
電池の充放電特性および充放電メカニズムについて検討した。MCMB6-28 を作用極 
とした全固体リチウム電池を作製した結果、初期充電容量が 332 mAhg-1、放電容量 
が 284 mAhg-1を示し、硫化物系固体電解質を用いた全固体電池においても、従来の 
電解質溶液を用いた電池と遜色無い充放電特性を示した。 
MCMB を作用極とした全固体電池の充放電過程について Raman 散乱スペクトル測 
定を行った結果、充放電反応に伴う黒鉛結晶の六角格子内振動(G バンド)および黒 
鉛結晶内の乱層・空隙・粒界といった結晶の不完全性による振動 (D バンド)の変化 
から、MCMB 中へのリチウムイオン挿入量が 0.13 < x < 0.91 の化学組成範囲におい 
て、リチウムイオンが黒鉛層間に挿入され、かつこの組成範囲において，リチウム 
イオンの MCMB 中への挿入・引き抜き反応が可逆的に進行することが示唆された。 
また、作製した全固体半電池の充放電サイクル特性は、電気化学容量は徐々に劣化 
し，100 サイクル後の容量維持率は 73%となった。このサイクル劣化の原因は、主 
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